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Beschreibung 

5 Azopigmentpraparationen fQr den Verpackungstief- und Flexodruck 

Die Erfindung betriffi Azopigmente, die mit einem spezlellen Naturharzderivat mit 
hoher Saurezahl prapariert sind und bei der Verwendung in Konzentraten z.B. fOr 
Verpackungstiefdruck und Flexodmckfarben verbesserte anwendungstechnische 
1 0 Eigenschaften aufweisen, speziell verbesserte Rlieologie. 

Druckfarben. besonders Verpackungstiefdruck- und Flexodruckfarben. werden im 
Flmis und Losemittel mit hoher Pigmentkonzentration dispergiert. Das so erhaltene 
Konzentrat fQr Druckfarben kann zur fertigen Druckfarbe weiterverarbeitet werden. 
15 Konzentrate fQr Druckfarben haben In der Regel einen PIgmentgehait von bis zu 
35%. Nach der Dispergierung werden Konzentrate melstens In spezlellen BehSltem 
zwischengelagert und spSter welterkonfektionlert. 

Die zeitliche VerzOgerung bis zur Verarbeitung zur Druckfarbe durch Lagerung hat In 
den meisten Fallen eInen Strukturaufbau In dem Konzentrat der Druckfarbe zur 
20 Folge. Dieser Strukturaufbau 1st bedingt durch die hohen Konzentratlonen und der 
damit verbundenen Wechselwirkung der Pigmenttellchen untereinander. Er fQhrt Im 
Extremfall zum Eindlcken des Farbkonzentrates. was ein VerdQnnen des 
eingedlckten Konzentrates mit L6semlttel erforderiich macht. 
_ Da es sich urn zeltabhangige Strukturanderungen handelt. wird bel diesem 
25 rheologlschen Effekt von Thixotropie gesprochen. 

In der EP-A-0 796 900 werden PIgmentpraparationen fOr wasserverdunnbare 
Druckfarben, die eIn Harz mit einer Saurezahl bis 300 mg KOH/g enthalten, 
offenbart. Bel Azopigmenten zeigen diese Praparatlonen jedoch noch deutllches 
30 thixotropes Verhalten. 

Es bestand daher die Aufgabe. Azopigmente so zu prSparieren. dass sie nicht nur 
gute coloristische Eigenschaften. wie z.B. Glanz aufweisen sondem auch flielifahig 




2 



sind, insbesondere bei der Herstellung zum Druckfarbenkonzentrat, bei der weiteren 
Verarbeitung und bei der Lagerung. 

Es wurde gefunden, dass nachstehende Azoplgmentpraparation 
5 Qbenraschenderweise die gestellte Aufgabe lOst. 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist eine Azopigmentpraparation, entiialtend 

a) mindestens ein Azopigment, bevorzugt ein Diaryigelbpigment, 

b) ein l-iarz auf Basis von Kolophonium Oder modiflziertem Kolophonium mit 

10 einer Saurezalil gleich oder grSBer als 320 mgKOH /g, bevorzugt gleich oder 

groBer als 330 mg KOH/g, und 

c) einem Ammoniumsalz eines sulfonierten Diarylgelbpigments. 




Bevorzugte Azopigmentpraparationen bestehen im wesentlichen aus 
15 50 bis 90 Gew.-%, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, an Komponente a), 
5 bis 45 Gew.-%, insbesondere 10 bis 38 Gew.-%, an Komponente b), und 
0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, an Komponente c), 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewiciit der Azopigmentpraparation. 



20 Als Azopigmente a) kommen Monoazo-, Disazo-, (l-Naphtol-, Naphtol AS-, 
Acetoacetylamino-Benzimidazoion-. Acetoacetylamlno-Cliinazolindion- sowie 
Acetoacetylamino-Chinoxalindionpigmente in Frage. 

Als Azopigmente kommen belsplelsweise solche mit einer Aminkomponente aus der 
25 Gruppe Anilin, 2-Nitroanilin, Anthranilsauremetliylester, 2,5-Dichloro-anilin, 2-Methyl- 
4-chloroanilin, 2-TrifluormethyI-4-cliloroanilin, 2,4,5-Tricliioroanilin; 3-Amino-4- 
methyl-benzamid, 4-Amino-3-cliloro-N'-metliylbenzamid, o-ToluidIn, o-Dianisidin, 
2,2',5,5'-Tetraclilorbenzidin, 2-Amino-5-metliyl-benzolsulfonsaure und 2-Amino-4- 
chloro-5-methyl-benzolsulfonsdure in Betraclit. 
30 Von besonderem Interesse fOr Azopigmente sInd folgende Aminkomponenten: 

4- l\4etliyl-2-nitro-plienylamin, 4-Chloro-2-nitro-phenylamin. 3,3'-Dicliloro-biplienyl- 
4,4'-diamin, 3,3-Dimethyl-blphenyl-4,4'-diamin, 4-l\/Iethoxy-2-nitro-plienylamin, 
2-l\/Iethoxy-4-nitro-phenylamln, 4-Amlno-2,5-dimethoxy-N-phenyl-benzensulfonamid, 

5- Amino-isophtlialsauredimethylester, Anthranilsaure, 2-Trifluoromethyl-phenylamin, 



3 



2-Amino-terephthalsauredimethylester, 1 ,2-Bis-(2-Amino-phenoxy)-ethan, 2-Amino- 
4-chloro-6-methyl-benzensulfonsaure, 2-Methoxyphenylamin , 4-(4-Amino- 
benzoylamino)-benzamid, 2,4-Dlnltro-phenylamln, 3-Amino-4-chloro-benzamid, 
4-Nitrophenylamin, 2,6-Dlchloro-phenylamln, 4-Methyl-2-nitro-phenylamin, 2-ChIoro- 
5 4-nltro-phenylamln, 2-Methyl-5-nitro-phenylamin, 2-Methyl-4-nitro-phenylamin, 
2-Methyl-5-nltro-phenylamin,2-Amino-4-chloro-5-methyl-benzensulfonsaure, 
2-Amino-naphthalin-1-sulfonsaure, 2-Amino-5-chloro-4-methyl-benzolsuIfbnsaure. 
2-Amino-5-chloro-4-methyl-benzensulfonsaure, 2-Amlno-5-methyl- 
benzolsulfonsSure, 2,4,5-Trichloro-phenylamln, 3-Amino-4-methoxy-N-phenyl- 

10 benzamid, 4-Amlno-benzamid. 2-Amino-benzoesaure-methylester, 4-Amino-5- 
methoxy-2,N-dimethyl-benzensulfonamid, 2-Amino-N-(2,5-dlchloro-phenyl)- 
terephthalsauremonomethyl ester, 2-Amino-benzoesaurebutylester, 2-Chloro-5- 
trifluoromethyl-phenylamin , 4-(3-Amlno-4-methyl-benzoylamino)-benzensuIfonsaure, 
4-Amino-2,5-dlchIoro-N-methyl-benzensulfonamld. 4-Amino-2.5-dlchloro-N,N- 

1 5 dimethyl-benzensulfonamid, 6-Amino-1 H-chinazolin-2,4-dion, 4-(3-Amino-4-methoxy- 
benzoylamlno)-benzamid und4^AminQ-2,5-dlmethoxy-N-methyl-benzensulfonamid. 

Als Azopigmente kommen beispielsweise solche mit einer Kupplungskomponente 
aus der Gruppe der Acetessigsaurearylide der allgemeinen Formel (I), 

20 




(I) 



in welcher 

n eine Zahl von 0 bis 3 bedeutet, und 

25 eine Ci-C4-Alkylgruppe, wie Methyl oder Ethyl; eine Ci-C4-Alkoxygruppe, wie 

Methoxy oder Ethoxy; eine Trifluormethylgruppe; eine Nitrognjppe; ein 
Halogenatom wie Fluor, Chlor oder Brom; eine NHCOCHa-Gruppe; eine 
SOsH-Gruppe; eine S02NR^°R^ ^-Gruppe, in der R^° und R""^ gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyi bedeuten; eine COOR^°- 

30 Gruppe, in der R^° die vorstehend genannte Bedeutung hat; oder eine 

COONR^^R^^-Gruppe sein kann, in der R**^ und R^^ unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff, Ci-C4-Aikyi oder Phenyl steht. wobel der Phenylring durch ein 
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zwei Oder drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Ci- 
C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy. Trifluormethyl. Nitro. Halogen. COOR^°. wobei die 
oben genannte Bedeutung hat. COONR^°R^\ wobei R^'' und R^^ gleich oder 
verschleden sind und die vorstehend genannte Bedeutung haben, substituiert 
sein kann, 

wobei bei n > 1 R^ gleich oder verschleden sein kann; 
der 2-Hydroxynaphthaline der allgemeinen Formel (II). 



(II) 



in welcher 

X fiir Wasserstoff. fQr eine COOH-Gruppe oder fUr eine Gruppe der allgemeinen 
Formel (III) steht. 





•^1 



in welcher n und R^ wie oben definiert sind; 

der bisacetoacetyllerten Diaminophenyle und -biphenyle, wobei der Phenyl- oder 
Biphenylring unsubstituiert oder mit 1 . 2. 3 oder 4 glelchen oder verschiedenen 
Resten CH3. C2H5. OCH3. OC2H5. NO2. F. CI. CF3 substituiert sein kdnnen; 

der Acetessigsaurearylide von zwelkemigen Heterocyclen der allgemeinen Formel 
(IV). 




CHoCOCHoCONH C\ //—Q' (IV) 
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in welcher n und wie oben definiert sind, 

q2 und gleich oder verschieden sein kdnnen und N. NR^ CO. N-CO, 

NR2-CO, CO-N. CO-NR^ CH. N-CH. NR^-CH. CH-N, CH-NR^, 
GHz. N-CHz. NR2-CH2. CHz-N. CHz-NR^ oder SO2. bedeuten. 

5 wobei 

r2 fiir sin Wasserstoffatom; fOr eine Ci-C4-Alkylgruppe. wie IVIethyl oder Ethyl; 
Oder fur eine Phenylgruppe steht. die unsubstitulert oder durch Halogen. 
Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. Trifiuormethyl. Nitro. Cyano ein oder mehrfach 
substitulert sein kann. 
10 mit der MaBgabe. dass die Kombination von Q\ und mitden zwel 

Kohlenstoffatomen des Phenylrings einen gesSttigten oder ungesattigten. fQnf oder 
sechsgliedrigen Ring erglbt; 

sowie der Pyrazolone der allgemelnen Formel (V) 
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(V). 




in welcher 

r3 eine Gruppe CH3. COOCH3 oder COOC2H5. 
R* eine Gruppe CH3, SO3H oder ein Chlor-Atom. und 
20 p eine Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

wobei bei p > 1 R^ gleich oder verschieden sein kann, 
in Betracht. 

Besonders bevorzugte Azoplgmente im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die 
25 Diarylgelbplgmente. 

Unter Diarylgelbpigmenten werden im allgemeinen solche der Formel (1) 

verstanden. 





worin Ar^ und Ar^ glelch oder verschleden sind und eine unsubstltuierte oder mit ein 
bis drei Substituenten aus der Gruppe Halogen, wie Chlor, Methyl oder Methoxy 
substituierte Phenylgruppe bedeuten, und X und Y unabhSngig voneinander H oder 
CI bedeuten. 

Bevorzugte Diarylgelbpigmente Im Sinne der vorllegenden Erfindung sind C.I. 
Pigment Yellow 12. 13. 14. 17. 55. 63. 81. 83. 87. 90. 106, 113. 114. 121. 124. 126, 
127, 136, 152. 170. 171. 172, 174, 176 und 188. 

Als Komponente b) kommen vorzugsweise Diels-Alder-Addukte von Kolophonium 
miteiner dienophilen Komponente, wie Maleinsaureanhydrid oder Fumarsaure, In 
Betracht. wobel das Kolophonium vorzugsweise in Forni handelsublicher 
Kolophoniumarten. enthaltend Harzs§uren aus der Gruppe Abietinsaure, 
DehydroabietlnsSure, LaevopimarsSure und Palustrinsaure eingesetzt wird. 
Selbstverstandlich kSnnen auch die genannten HarzsSuren als solche eingesetzt 
werden. Bel der DIels-Alder-Reaktion wird insbesondere LavopimarsSure, die Qber 
Gleichgewlchtsreaktlonen auch aus anderen Harzsauren entstehen kann, mit einem 



Dienophil umgesetzt. Solche Verbindungen sind bekannt und beschrieben in 
Encyclopedia of Chem. Techn., Vol. 17, 1968, S. 488-490. 
Erfindungsgemaii werden Harze mit einer hohen SSurezahl von mindestens 320, 
vorzugsweise mindestens 330, Insbesondere gleich oder grCBer als 340 mg KOH/g 
Harz. verwendet. Das Harz weist als SSurefunktion die Carboxylgruppe der 
urspronglichen Harzsaure sowie die beiden Carboxylgruppen oder die 
Saureanhydridfunktion des Dienophils auf. Die SSureanhydridgruppe kann verseift 

werden. 

Als Komponente c) kommen Ammoniumsalze. vorzugsweise Tetraalkylammonlum- 
Salze sulfonierter Diarylgelbpigmente in Betracht. Ms DIarylgelbpigmente kommen 
die vorstehend genannten In Frage. besonders bevorzugt ist P.Y. 12. Da 
Komponente c) moglichst schwerlOslich in Wasser sein sollte, ist ^ 
zweckmSBIgerweise nur sine Sulfogruppe vorhanden, die entweder im Rest Ar oder 
in Ar^ (Formel (1)) steht. Als Alkylreste des Ammoniumions kommen Ci-Czo- 
Alkylreste in Betracht Vorzugsweise enthait das Ammoniumion mindestens einen 
Cio-C2o-Alkylrest. besonders bevorzugt zwei davon. Besonders bevorzugte 
Ammoniumionen sind Dioctadecyldimethylammonium und Dlhexadecyldimethyl- 

ammonium. 

Die besonders bevorzugte Komponente c) ist das Dioctadecyldimethyl- 
ammonlumsulfonat von Pigment Yellow 1 2. 

Die als Komponente c) beschrlebenen Verbindungen sind als solche bekannt und In 
EP-A- 0 076 024 offenbart. 

Die erfindungsgemSBen AzopigmentprSparationen kSnnen noch weltere Hilfsmittel 
(d). wie Disperglemilttel. Polyesteramide, anionische. kationische oder nichtionlsche 
Tenside, wie z.B. Alkoholoxalkylate, Antistatlka, Extender. Stellmlttel. Wachse. 
Entschaumer. Antlstaubmlttel. Konservlerungsmlttel. Netzmlttel. Antloxydantien, UV- 
Absorber. weitere Farbmittel zum Nuancleren, LIchtstabillsatoren. oder eine 
Kombination davon enthalten. Bevorzugt werden Verbindungen auf Basis 
Fettalkohol-ethylenoxid-propylenoxid-addukt wie In EP-A- 0 587 021 beschrieben. 

eingesetzt. 

Die welteren Hilfsmittel werden meist in Mengen von 0 bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 
0. 01 bis 20 Gew.-%. insbesondere 0.1 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das 



8 

Gesamtgewlcht der Azopigmentpraparation, eingesetzt. Nuancierfarbmittel werden 
ubiicherweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, meist 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Azopigmentpraparation, eingesetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Hersteilung der 
erfindungsgemSflen Azopigmentpraparation, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Komponenten a), b), c) und gegebenenfalls die weiteren Hilfsmittel d) miteinander 
mischt. 

Die Komponenten c) und d) konnen prinzlpiell zu einem Oder mehreren Zeitpunkten 
wShrend der Azopigmentherstellung zugegeben werden. 
Im Falle, dass Komponente a) ein Diarylgelbpigment ist, wird vorzugsweise so 
verfahren, dass man ein Acetoacetylanilid mit einem tetrazotiertem Diazoniumsalz 
des entspreclienden Benzidins, in Gegenwart der Komponente c) vorzugsweise in 
einer l\/lenge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewlcht der 
Azopigmentpraparation, kuppelt; die entstandene Pigmentsuspension mit einer 
wassrig-alkalischen Losung der Komponente b) in einer IVIenge von 5 bis 45 Gew.-% 
kombiniert und auf eine Temperatur zwischen 65 und 150*^0 erhitzt; durch Ansauern 
die Diarylgelbpigmentprdparation ausfallt und gegebenenfalls weitere Komponente 
d) in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-% einarbeitet. 

Die Diazotierung der Diazokomponente, vorzugsweise 3,3'-DiGhlorbenzidin, kann 
nach ubilchen Methoden durchgefOhrt werden. 

Als Kupplungskomponenten werden beispieisweise Acetessigsaureanilid, 
Acetessigs3ure-o-toluidld, AcetessigsSiure-m-toiuidid, Acetessigsdure-m-xylidid, 
Acetessigsaure-anisidid, AGetessfgsaure-2,5-dimethoxy-4-chlor-anilld eingesetzt, 
zweckmaliigerweise in wassriger oder wassrig-organischer Suspension. 

Die Azokupplung kann in Gegenwart einer oder mehrerer Verbindungen der 
Komponente c) erfolgen, wobel diese als wSssrige Suspension oder Presskuchen 
entweder der Kupplungssuspenslon oder dem Tetrazoniumsalz des Benzidins oder 
beiden zugesetzt sein kann, oder wobei die genannten Reaktionspartner gleichzeitig 
zusammengegeben werden. 



Die Azokupplung erfolgt vorzugsweise in wassrigem oder wassrig-organischem 
Medium, bevorzugt bei einem pH zwischen 3 und 7. Insbesondere zwischen 4 und 6. 
und einer Temperatur zwischen 15 und 30-C. insbesondere zwischen 20 und 30 C. 

Anschliedend wird die Pigmentsuspension mit einer wassrlg-alkalischen LOsung. 
z B in verdunnter Natronlauge oder Kalilauge. eines Harzes b) versetzt. wobe. die 
Harzmenge. bezogen auf Pigment. 5 bis 60 Gew.-o/o. bevorzugt 10 bis 50 Gew.-o/o. 
1st Anschlieaend wird das Gemlsch fOr vorzugsweise mindestens 15 IVIlnuten. 
normalen/veise 30 IVlinuten bis 10 Stunden. auf eine Temperatur von 65 bis 150«C. 
bevorzugt 80 bis 120°C. besonders bevorzugt 85 bis lOO'C. erhitzt. 
Anschlleflend wird z.B. mit Salzsaure. Schwefelsaure oder Essigsaure ein pH-Wert 
von vorzugsweise 2 bis 6. besonders bevorzugt 3 bis 5. eingestellt. wobe. die 
erfindungsgemane AzopigmentprSparation ausfallt. Die Suspension wird flltnert. 
salzfrel gewaschen. getroclcnet und gegebenenfalls gemahlen. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform werden der Suspension des 
Azopigmentes 1 bis 3 Gew.-% eines Fetlalkohol-alkoxylates. wie z.B. in 
EP-B1-0 587 021 beschrieben. a!s Komponente d) zugesetzt. 

Die erfindungsgemailen AzopigmentprSparationen lessen sich zum PIgmentieren 
von hochmolekularen organischen Materialien natOrlicher oder synthetlscher 
Herkunft einsetzen. beispielsweise von Kunststoffen. Harzen. Lacken. 
Anstrichfarben. elektrophotographischen Tonem und Entwicklem. 
Elektretmateriallen. Farbfilter sowie von TInten. Druckfarben und Saatgut. 

Hochmolekulare organische Materialien. die mit den erfindungsgemallen 
Azopigmentpraparationen pigmentiert werden k5nnen. sind beispielsweise 
Celluloseverblndungen. wie beispielsweise Celluloseether und -ester, wie 
Ethylcellulose. Nitrocellulose. Celluloseacetate oder Cellulosebutyrate. natQrIiche 
Bindemittel. wie beispielsweise FettsSuren. fette Ole. Harze und deren 
Umwandlungsprodukte. oder Kunsthaize. wie Polykondensate. Polyaddukte. 
Polymerisate und Copolymerisate. wie beispielsweise Aminoplaste. insbesondere 
Hamstoff- und Melaminformaldehydharze. Alkydharze. Acrylharze. Phenoplaste und 
Phenolharze. wie Novolake oder Resole. Harnstoffharze. Polyvinyle. wie 
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Polyvinylalkohole, Polyvinylacetale, Polyvinylacetate oder Polyvinylether, 
Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen oder 
Polypropylen, Poly(meth)acrylate und deren Copolymerisate, wie 
Polyacrylsaureester oder Polyacrylnitrile, Polyamide, Polyester, Polyurethane, 
Cumaron-lnden- und Kohlenwasserstoffharze, Epoxidharze, ungesattigte 
Kunstharze (Polyester, Acrylate) nrilt den unterschiedlichen Hartemechanismen, 
Wachse, Aldehyd- und Ketonharze, Gumml, Kautschuk und seine Derivate und 
Latices, Casein, Sllilcone und Silikonharze; einzein oder in IVIischungen. 
Dabei spielt es keine Roile, ob die erwShnten hoctimoiekularen organisclien 
Verbindungen als plastisciie Massen, Schmelzen oder in Fornn von Spinnldsungen, 
Dispersionen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben voriiegen. Je nacli 
Verwendungszweck erweist es slcli als vorteiihaft, die erfindungsgemSBen 
AzopigmentprSparationen als Blend oder in Form von PrSparationen oder 
Dispersionen zu benutzen. Bezogen auf das zu pigmentierende, iiochimolekulare 
organiscfie Material setzt man die erfindungsgemSfSen Azopigmentpraparationen in 
einer Menge von 0,05 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, ein. 
Es ist in manclien Fallen auch moglich, anstelle einer gemalilenen und/oder 
gefinishten erfindungsgemaBen Azopigmentpr§paration ein entsprecliendes Crude 
mit einer BET-OberflSche von grOder als 2 m%, bevorzugt grO&er als 5 m^/g, 
einzusetzen. Dieser Crude kann zur Herstellung von Farbkonzentraten in flQssiger 
Oder fester Form in Konzentrationen von 5 bis 99 Gew.-%, allein oder 
gegebenenfalls in Mischung mit anderen Crudes oder Fertigpigmenten, verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Azopigmentpraparationen sind aucii geeignet als Farbmittel 
in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, wie beispielsweise Ein- oder 
Zweikomponentenpulvertonern (aucli Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner, FIflssigtoner, Latextoner, Polymerisationstoner sowie 
Spezialtoner. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 
Kombination, sowie Polyetliylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
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wIe Ladungssteuermittel. Wachse oder FlieBhilfsmlttel. enthalten k6nnen oder im 
nachhinein mIt diesen ZusStzen modiflziert werden. 

Des weiteren sind die erfindungsgemaBen AzopigmentprSparationen geeignet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken. Insbesondere In triboelektrlsch oder 
elektrokinetisch versprOhbaren Pulverlacken. die zur Oberfiachenbeschichtung von 
Gegenstanden aus beispielsweise iVIetall. Holz. Kunststoff. Glas. Keramik. Beton. 
Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 
Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze. Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit 
Oblichen HSrtem eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden VenA^endung. 
So werden beispielsweise hSufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische HSrterkomponenten 
(in Abhangigkeit vom Haizsystem) sind beispielsweise Saureanhydride. Imidazole 
sowie Dicyandiamid und deren AbkOmmlinge. verkappte Isocyanate. 
Bisacylurethane. Phenol- und Melamlnharze. Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und 
Dicarbonsauren, 

Aulierdem sind die erfindungsgemaden Azopigmentpraparatlonen als Farbmittel in 
Ink-Jet Tinten auf wassriger und nichtwassriger Basis. Mikroemulslonstinten sowie in 
solchen Tinten. die nach dem Hot-melt-Verfahren arbeiten. geeignet 
Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen insgesamt 0.5 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise 
1.5 bis 8 Gew.-%. (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der erfindungsgemaHen 
Azopigmentpraparatlonen. 

Mikroemulslonstinten basieren auf organischen LSsemitteln. Wasser und ggf. einer 
zusatziichen hydrotropen Substanz (GrenzflachenvemnitUer). Mikroemulslonstinten 
enthalten im allgemeinen 0.5 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise 1.5 bis 8 Gew.-%. einer 
Oder mehrerer der erflndungsgemaiien Azoplgmentpraparationen. 5 bis 99 Gew.-% 
Wasser und 0.5 bis 94.5 Gew.-% organisches LSsungsmittel und/oder hydrotrope 
Verblndung. 

"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0.5 bis 15 Gew.-o/o einer oder 
mehrerer der erfindungsgemalien Azopigmentpraparatlonen. 85 bis 99.5 Gew.-% 
organisches Losungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 



Hot-Melt-Tinten basieren meist auf Wachsen. Fettsauren. Fettalkoholen oder 

Sulfonamiden. die bel Raumtemperatur fast slnd und bei En..rmen flOssig warden. 

wobel der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60"C und ca. 140 C l.egt. Hot- 

Melt Ink-Jet-Tinten bestehen z.B. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew..% Wachs und 

1 bis 1 0 Gew.-% einer oder mehrerer der erfmdungsgemaBen 

Azopigmentpraparatlonen. Weiterhin kOnnen 0 bis 20 Gew.-o/o eines zusatzl.chen 

Polymers (als "FarbstofflSser"). 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel. 

0 bis 20 Gew.-% Viskositatsveranderer. 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer. 0 bis 

10 Gew -% Klebrigkeitszusatz. 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator (verhlndert 

Z.B. Kristallisation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten se.n. 

weiterhin sind die erfindungsgemSUen Azopigmentpraparatlonen auch als Farbmittel 
for Farbfllter, sowohl fOr die additive wie auch fOr die subtraktlve Farberzeugung. 
sowie als Farbmittel fQr elektronische Tinten ( „electronic Inks" bzw „e-lnks'' ) oder „ 
electronic paper "(„e-paper") geelgnet. 

Die erfindungsgemaiien Pigmentpraparatlonen lessen sich in fOr Tiefdruckfarben 
ubiichen Fimissen. z.B. fQr Tiefdruck und Flexodruck. leicht dispergieren und 
ergeben Druckfarben mit hohem Glanz und besonders guten rheologischen 
Elgenschaften. nSmlich geringerer Thixotropie. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher insbesondere die Venvendung 
der beschriebenen Azopigmentpraparatlonen zur Herstellung von Druckfarben. 
Insbesondere Tiefdruckfarben und Flexodmckfarben. 

In den nachstehenden Beispielen bedeuten Prozente Gewichtsprozente. sofem nicht 
anders angegeben. 



Beispiel 1 

Zu einer Kuppelkomponentensuspenslon mit einem pH-Wert von 5.6. hergestellt 
durch LSsen von 37,6 Teilen Acetessigsaure-m-xylidid mit 29.4 Tellen 33 %iger 
Natronlauge in 500 Teilen Wasser und anschlieliendem Fallen mit 20 Tellen 80 
%iger Essigsaure. werden 4 Telle eines Fettalkoholalkoxylates gemaa 
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EP-A-0 587 021, Belspiel 1, und 3,2 Telle DIoctadecyldlmethylammoniumsulfonat 
von P.Y.I 2 (Komponente c) gegeben. AnschlieBend kuppelt man die Suspension in 
zwei Stunden be! einer Temperatur von 20 bis 25°C und einem pH-Berelch 5,6 Ws 4 
mit einer ca. 10 %igen wSssrigen 3,3'-Diclilorbenzidintetrazol6sung (hergestellt 
durch Bisdiazotierung von 23 Teilen 3,3'-Dichlorbenzidin in verdOnnter HCI und 
Natriumnitrit). Mit Natronlauge stellt man den pH-Wert der Pigmentsuspension auf 
ca. 9 ein, versetzt mit einer Harzldsung bestehend aus 200 Teilen Wasser, 22,2 
Teilen 33 %lger NaOH und 16,9 Teilen eines Malelnsaure-Kolophonlumadduktes mit 
der Sdurezahl 360. Die Temperatur der Suspension wird auf 95°C erhdht und 1 ,5 
Stunden gehalten. Bei 65°C (AbkQhIung mit Eis) wird die Suspension mit SalzsSure 
auf pH 5 eingestellt. filtriert, salzfrei gewaschen, bel 80°C getrocknet und auf einer 
StIftmQhIe gemahlen. 

Man erhait 85 g einer DiaryigelbpigmentprSparation enthaltend P.Y. 13. 

Vergleichsbeispiel 1a 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 , jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
FumarsSure-Kolophoniumaddukt mit der Saurezahl 300 verwendet wird. 
Man erhait 85 g einer DIarylgelbpigmentpraparation enthaltend P.Y. 13. 

Vergleichsbeispiel 1 b 

Man verf3hrt wie in Beispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
MaleinsSure-Kolophoniumaddukt mit der Sdurezahl 150 verwendet wird. 
Man erhait 84 g einer Diarylgelbpigmentpr3paration enthaltend P.Y. 13. 

Beispiel 2: 

Zu einer Kuppelkomponentensuspension mit einem pH-Wert von 5,0, hergestellt 
durch indirekte FSIIung aus 69,5 Teilen N-(4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl)-3-hydroxy- 
2-naphtalincarboxamid gelSst in 81 Teilen 33 %iger Natronlauge in 400 Teilen 
Wasser und anschlieliendem F§Hen In 400 Teilen Wasser, 81 Teilen 31%lger 
Salzsaure, 10,2 Teilen 80 %iger Essigsaure, gibt man 3 Telle eines 
Fettalkoholalkoxylates gem§(i EP-A-0 587 021, Beispiel 1. 

Anschlie&end kuppelt man die Suspension in einer Stunde bel einer Temperatur von 
40''C und einem pH-Bereich von 5 mit einer ca. 9 %igen wSssrigen 3- 
Diazoniumchlorid-4-methoxy-N-phenylbenzamidi&sung (hergestellt durch 
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Diazotierung von 44 Teilen S-Amlno^-methoxy-N-phenylbenzamid in verdQnnter HCl 

und Natriumnitrit). n^i„,.nri 
MIt Natronlauge stellt man den pH-Wert der Pigmentsuspens.on auf ca. 9 e n und 
versetzt sie mIt einer HarzloSung bestehend aus 400 Tellen Wasser. 32 Teilen 
NaOH 33%ig und 17 Teilen eines MaleinsSure-Kolophonlumadduktes mit der 
Saurezahl 360. Die Temperatur der Suspension wird auf 95-C erhOht und 2 Stunden 
gehalten. AnschlieRend versetzt man die Suspension mit 5.5 Teilen e.nes 
handelsOblichen Fettalkoholalkoxylat gem.a EP-A-O 587 021. Beispiel 1. Be. 65 C 
(AbkOhlung mit Els) wird die Suspension mit SalzsSure auf pH 5 eingestellt. filtnerl. 
salzfrei gewaschen. in den Presskuchen 1 .8 Telle Dioctadecyldimethylammon.um- 
sulfonat von P.Y.12 (Komponente c) eingeknetet. bei SOX getrocknet und auf e.ner 
StiftmOhle gemahlen. Man erhait 134 g einer Pigmentpraparatlon enthaltend P.R. 



146. 



15 Vergleichsbeispiel 2a 

Man verfihrt wie In Beispiel 2. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz e.n 
Fumarsaure-Kolophoniumaddukt mit der SSurezahl 300 verwendet wlrxl. 
Man erhalt 136 g einer Pigmentpraparatlon enthaltend P.R. 146. 



20 Vergleichsbeispiel 2b 

Man verfShrt wie in Beispiel 2. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz e.n 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt mit der Saurezahl 150 verwendet wird. 
Man erhalt 136 g einer PigmentprSparation enthaltend P.R. 146. 




25 Beispiel 3 
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In 600 Telle Wasser werden 0.3 Telle eines nichtlonisches Tensides 
(Nonylphenoloxethylat). 19 Telle 33 o/dge Natronlauge. 19 Telle 80 o/olger EssigsSure 
gerOhrt und bei 10 "C 64,7 Telle Acetessig-sSureanllid elngetragen. AnschlleBend 
kuppelt man die Suspension in zwel Stunden bei einer Temperatur von 20 bis 25«>C 
und einem pH-Berelch von 5.6 bis 4 mit einer ca. 10 %lgen wSssrlgen 3.3'. 
Dichlorbenzidintetrazolosung (hergestellt durch Blsdlazotlerung von 23 Teilen 3.3'- 
Dlchlorbenzidln In verdQnnter HCl und Natriumnitrit). Mit Natronlauge stellt man den 
pH-Wert der PIgmentsuspenslon auf ca. 9 eln und versetzt sle m.t 0.4 Teilen eines 




Fettalkoholalkoxylates gemSB EP-A-0 587 021 . Beispiel 1 . mit einer HarzlOsung 
bestehend aus 82 Teilen Wasser. 6.1 Tellen 33 %lger NaOH und 8.17 Teilen eines 
iS/laleinsaure-Kolophonlumadduktes mit der SSurezahi 360. Die Temperatur der 
Suspension wird auf 95'C erhOht und 3 Stunden gehalten. AnschlieBend versetzt 
man die Suspension mit 1 .2 Tellen Dioctadecyldimethyl-ammoniumsulfonat von 
P Y 12 (Komponente c). Bei BSX (AbkQhIung mit Eis) wird die Suspension mit 
Salzsaure auf pH 5 eingestellt. filtriert. salzfrel gewaschen. bei 80X getrocknet und 
auf einer StiftmQiiie gemahlen. 

Man erhSIt 65 g einer Diarylgelbpigmentpr§paration entlialtend P.Y. 12. 
Vergleichsbeispiel 3a 

Man verfShrt wie in Beispiel 3. jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
Fumarsaure-Kolophoniumaddukt mit der Saurezahl 300 verwendet wird. 
Man erhait 65 g einer DlarylgelbpigmentprSparation enthaltend P.Y. 12. 

Vergleichsbeispiel 3b 

Man verfahrt wie in Beispiel 3. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz ein 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt mit der SSurezahl 150 verwendet wird. 
Man erhait 66 g einer Diarylgelbpigmentpraparatlon enthaltend P.Y. 12. 

Beispiel 4 

Zu einer Kuppelkomponentensuspension mit einem pH-Wert von 5.6. hergestellt 
durch indirekte Failung aus 49.9 Teilen Acetesslgsaure-(2.5-dimethoxy-4-chior- 
anilld) gel6st In 25 Teilen 33 %lger Natronlauge in 200 Teilen Wasser und 
anschlieBendem Fallen in 400 Tellen Wasser. 23.4 Teilen 80 %lger Essigsaure. gibt 
man 5 Telle eines nichtionisches Tensldes (Nonylphenoloxethylat). AnschlleBend 
kuppelt man die Suspension in einer Stunde bei einer Temperatur von 20 bis 25-0 
und einem pH-Bereich zwischen 5.6 und 4.5 mit einer ca. 10 %igen wassrigen 
3.3'-Dichlor-benzidintetrazol6sung (hergestellt durch Bisdiazotierung von 23 Teilen 
DCB in verdiinnter HCI und Natriumnitrit). 

Mit Natronlauge stellt man den pH-Wert der Pigmentsuspension auf ca. 9 ein und 
versetzt sie mit einer HarzlSsung bestehend aus 150 Teilen Wasser. 8 Tellen NaOH 
und 9.7 Teilen eines Maleinsaure-Kolophoniumadduktes mit der Saurezahl 360. Die 
Temperatur der Suspension wird auf 95X erhSht und 0.5 Stunden gehalten. 
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Anschliedend versetzt man die Suspension mit 5 Teilen Dioctadecyldimethyl- 
ammonlumsulfonat von P.Y.12 (Komponente c). Bei 65»C (AbkUhlung mit Eis) wird 
die suspension mit SalzsSure auf pH 4.5 eingestellt. filtriert. salzfrei gewaschen. be. 
70°C getroclcnet und auf einer StiftmOhle gemahlen. 
Man erhait91 g einer Diarylgelbpigmentpraparation enthaltend P.Y. 83. 

Beispiel 4a 

Man verfahrt wie in Beispiel 4. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz e.n 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt mit der Saurezahl 340 verwendet wird. 
Man erhait 92 g einer Diarylgelbpigmentpraparation enthaltend P.Y. 83. 

Vergleichsbeispiel 4b 

Man verfShrt wie in Beispiel 4. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz ein 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt mit der SSurezahl 300 venwendet wird. 
5 Man erhSIt 91 ,5 g einer Diarylgelbpigmentpraparation enthaltend P.Y. 83. 

Vergleichsbeispiel 4c 

Man verfahrt wie in Beispiel 4. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz ein 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt mit der Saurezahl 150 ven«/endet wird. 
20 Man erhait 92 g einer Diarylgelbpigmentpraparation enthaltend P.Y. 83. 

Beispiel 5 

• Eine Kuppelkomponentensuspension mit einem pH-Wert von 5.5. hergestellt durch 
Losen von 39.0 Teilen Acetessigsaure-o-anisidid mit 48.3 Teilen 33 %iger 
25 Natronlauge In 200 Teilen Wasser und anschlieBendem Fallen mit 33 Teilen 

80 %iger Essigsaure, wird in zwei Stunden bei einer Temperatur von 18 bis 20-und 
einem pH-Berelch 5.5 bis 4 mit einer ca. 10 %igen wassrigen 2-Diazoniumchlorid-5- 
nitroanisol-Losung (hergestellt durch Diazotierung von 30.6 Teilen 5.Nitro-2.amlno- 
anisol in verdQnnter HCI und Natriumnitrit) gekuppelt. Mit Natronlauge stellt man den 
30 pH-Wert der Pigmentsuspension auf ca. 9 ein. versetzt mit einer Harzl5sung 
bestehend aus 235 Teilen Wasser. 17.6 Teilen 33 %iger NaOH. 1 1 Teilen eines 
Maleinsaure-Kolophoniumadduktes mit der Saurezahl 360 und mit 2 Teilen eInes 
handelsQbllchen Fettalkoholalkoxylat mit TrObungspunkt ca. 40-C. Die Temperatur 
der Suspension wird auf 95-C erhoht und 0.5 Stunden gehalten. Bei 65-0 
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(AbkOhlung mit Els) wird die Suspension mit Salzsaure auf pH 5 eingestellt. m.t 5 
Teilen Dioctadecyldimethylammoniumsulfonat von P.Y.12 (Komponente c) versetzt. 
filtriert. salzfrei gewaschen. bei SO'C getrocloiet und auf einer Stittmuhle gemahlen. 
ly/lan erhSIt 85 g einer DiarylgelbpigmentprSparation enthaltend P.Y. 74. 

Vergleiciisbeispiel 5a 

Man verfShrt wie in Beispiel 5. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz ein 
Fumarsaure-Kolophoniumaddukt mit der Saurezahl 300 venvendet wird. 
Man emait 85 g einer Diarylgelbpigmentpraparatlon enthaltend P.Y- 74. 

Anwendungsbeispiele 

Herstellung von Dispergierkonzentraten zur Bestimmung der Thixotropie 

Diese PrOfvorschrift dient zur Prufung von PIgmenten und Pigmentpraparationen. die 
zur Produktion von lOsemittelhaltigen Druckfarbenkonzentraten mit besonders 
hohen Pigmentkonzentratlonen venwendet werden: 



20 



Zubeher: 

Schuttelmaschine nach DIN 53 238. Typ "Dlsperser DAS 200 K" LUftungsstufe 1 . 
Schuttelfrequenz Stufe 2 (660 U/min.); 

Zirkoniumoxidkugein: SAZ-Perlen Zirkonoxid 69%. ER 120S. enge Siebung. 
0 = 1,0-1.25 mm; 

Sleb zum Abtrennen der Farbe von den Zirkoniumoxidkugein. z.B. Metall- Oder 
2^ Textilsieb oder E-D-Schnellsieb grob. 1000 pm; 

Glasflaschen (210 ml) 0 55 mm x 105 mm mit Metallschraubverschluss. 




NC-Alkohol Tiefdruckfirnis folgender Zusammensetzung: 

30 

25.0 % Nitrocellulose (100 %) 
75.0 % Ethanol (wasserfrel) 
100,0 % 



35 LSsemlttelgemisch folgender Zusammensetzung: 
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98,0 % Ethanol (99.9%) 

2.0 % Ethylacetat (99,9%) 
100,0 % 



DurchfOhrung: 



SchQttelmaschinen-Anreibung 

In die Glasflaschen werden 150g Zirkoniumoxidkugein eingefQlIt und je nach 
Pigmentpraparation (siehe Tabelle 1) die entsprechende Menge Firnis. 
L6semittelgemisch und Pigmentpraparation eingewogen. Die Glasflaschen werden 
mit der SchOttelmaschlne (Disperser DAS 200 K" LQftungsstufe 1 , Schuttelfrequenz 
Stufe 2 (660 U/min.) 45 min. lang geschuttelt. 



Tabelle 1: 



Pigmentpraparation 


Pigmentkonz. 
[%] 


Pigmentmenge 

[gl 


Flmis 

[g] 


Lflsemittelgemisch 

[gl 


P.Y. 13 


24 


24.00 


38.00 


38.00 


P.Y. 12 


24 


20.00 


40.00 


40,00 


P.Y. 74 


25 


25,00 


40,00 


35.00 


P.Y. 83 


13.5 


13,50 


44,00 


42,50 


P.R.146 


23 


23,00 


40.00 


37.00 



Bestlmmung der Flielikurve 

Die Dispergierkonzentrate werden bei 23°C temperiert. IVIlt Hilfe eines 
Rotationsviskosimeters - RS 1 der Firma Haake wird die Fliefikurve aufgenommen: 

1 . Rotation (Scherrate y) - Rampe - aufw§rts, z.B.: von 0 - 250 1/s in 3 min. 

2. Rotation (Scherrate y) - Rampe - abwarts. z.B.: von 250 - 0 1/s in 3 min. 



Berechnung der Thixotropie: 

Der Thixotroplewert AA wird durch die Differenz der Fiachen zwischen der 
Aulwartskurve der x - Achse und der AbwSrtskurve der x - Achse bestimmt. 
Diese Berechnung 1st in den Messabiauf Integriert. 
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ErfindungsgemaB werden moglichst kleine AA-Werte angestrebt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Tabelle 2 



Pigmentpraparation 
nach Beispiel 


AA in Pa/s 


~~ l" 


■ 381 


la (Vergleich) 


1111 


Ib(Vergleich) 


2284 






2 


1254 


2a (Vergleich) 


1478 


2b (Vergleicli) 


2092 






3 


1198 


3a (Vergleich) 


1393 


3b (Vergleich) 


1351 






4 


4503 


4a 


4628 


4b (Vergleich) 


4842 


4c (Vergleich) 


5029 






5 


121 


5a (Vergleich) 


137 
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PatentansprQche: 




1) AzoplgmentprSparation, enthaltend 

a) mindestens ein Azopigment, 

b) eIn Harz auf Basis von Kolophonium oder modlfizlertem Kolophonium mlt 
einer saurezahl gleich oder gr6Ber als 320 mgKOH /g. und 

c) einem Ammoniumsalz eines sulfonierten Diarylgelbpigments. 

2) Azopigmentpraparation nach Arispruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass das 
Azopigment ein Diarylgelbpigment ist. 

3) Azopigmentpraparation nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. dass das 
Diarylgelbpigment ein Pigment aus der Gruppe C.I. Pigment Yellow 12, 13. 14. 17. 
55, 63. 81. 83. 87. 90, 106. 113. 114. 121. 124. 126. 127. 136. 152. 170. 171. 172. 
174. 176 und 188. oder eine Kombinatlon davon. ist. 

4) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet. dass das Harz eine Saurezahl gleich oder grolier als 
330 mg KOH/g hat. 

5) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet. dass das Harz ein Diels-Alder-Addukt von Kolophonium 
mit Maleinsaureanhydrid oder Fumarsaure ist. 

6) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet. dass c) Dioctadecyldimethylammoniumsulfonat von 
Pigment Yellow 12 bedeutet. 

7) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6. 
bestehend im wesentlichen aus 

50 bis 90 Gew.-% an Komponente a). 
5 bis 45 Gew.-%, an Komponente b). 
0.1 bis 20 Gew.-% an Komponente c), und 
0 bis 40 Gew.-% weiterer Hilfsmittel d). 
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jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Azopigmentpraparation. 

8) Verfahren zur Herstellung einer Azopigmentpraparatlon nach einem Oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 7 durch Mischen der Komponenten a), b). c) und 

gegebenenfalls d). 

9) Verwendung einer Azopigmentpraparation nach einem Oder mehreren der 
Ansprache 1 bis 7 zum Pigmentieren von hochmolekularen organischen IVIateriaI.en 
natarlicher oder synthetischer Herkunft, beispielsweise von Kunststoffen. Harzen. 
Lacken. Anstrichfarben. elektrophotographischen Tonem und Entwicklem. 
Elektretmaterialien. Farbfilter sowie von Tinten. Ink-Jet-Tinten. Druckfarben und 
Saatgut. 

10) Verwendung nach Anspruch 9 zum Pigmentieren von Druckfarben, 
1 5 Insbesondere Tiefdruckfarben und Flexodruckfarben. 
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Zusammenfassung 

Azopigmentpraparationen fOr den Verpackungstief- und Flexodruck 

Die Erfindung betriffl eine Azopigmentpraparation. enthaltend 

a) mindestens ein Azopigment, 

b) Bin Harz auf Basis von Koloplionium oder modifiziertem Kolophonium 
einer Saurezahl gleich oder groBer als 320 mgKOH /g, und 

c) einem Ammoniumsalz eines sulfonierten Diarylgelbpigments. 



